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Abstract of DEI 981 2751 

The invention relates to a solvent-free polyurethane dispersion having a high solids content of polyurethane polymer or fillers. Said dispersion can be obtained by; a) 
reactlna a hiqh-molecular polyol component (A) (i) with a potyisocyanate component (B) to produce a polyurethane preadduct; b) attenwards. the polyurethane preaddurt 
from step a) is reacted with a low-molecular and anionically modifiable polyol component (A) (iii) having two or more hydroxyl groups and one or more caiboxyl groups in 
order to produce the corresponding prepoiymer; c) reacting the prepolyiner f rom step b) with a neutralizing component (C) in order to corrpletely Partially neutraiKe 
the carboxyl groups; d) aftenwards or simufeneously dispersing the neutrafized prepoiymer from step c) m water and finally; e) reacting the dispersion from step d) with a 
chain extending component (D). 
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Ldsemittelfreie Polyurethan-Dlspersion 

Ldsemittetfreie Palyurethan-Dispersion mft einem ho- 
hen Feststoffgehalt an PolyuretharvPolymer oder Full- 
stoffen. dadurch gekennzeichnet, daB das Polyuretharv 
Polymer eine mittlere Molekularmasse von 25000 bis 
100000 Da Hon aufweist und daB die Polyurethan-Disper- 
slon dadurch hergestellt worden ist, daB man 

a) 10 bis 50 Gew,-% einer hohemolekularen Polyol-Kom- 
ponerrte (A) (i) mrt zwei oder mehreren gegenuber Polyi- 
socyanaten reaktiven Hydroxyl-Gmppen und einer Mole- 
kularmasse von 500 bis 6000 Dalton mit 5 bis 25 Gew.-% 
einer Polyisocyanat-Komponente (8), bestehend aus min- 
destens einem Pdyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder 
Polyisocyanat-Homologen mft zwel oder mehreren ali- 
phattachen oder aromatfechen Isa^cyanat-Gruppen zu ei- 
nem Polyurethan-Preaddukt reagieren ISSt; da nach 

b) dae PotyuretharvPreaddukt aus Stufe a) mIt 0,5 bis 
5 Gew.-% einar niedermoiekularen und anionisch modifi- 
zierbaren Pdlyol-Komponente (A) (lii) mitzwel oder meh- 
reren gegenDber Polyfsocyanaten reaktfven Hydroxyl- 
Gruppen und einer oder mehreren gegenuber Polyiso- 
cyanaten inerten Carboxyt-Gruppen, die in Gegenwart 
von Basen vollatandig odertellwelee in Carboxylat-Grup- 
pen uberfuhrt warden kdnnen, zum entsprechenden Pre- 
F>olymer umsetzt 

c) das Prepolymer aus Stufe b) mit 0,25 bis 2J5 Gbw,-% ei- 
ner NeutralieaH'ons-Komponente (C) zur vollstandigen 
oderteilwelsen Neutralisation der Carboxyl-Gruppen rea- 
gieren laBt anschlleBend odar gleiehzeitig 

d) das neutralisierte Prepolymer aus Stufe c) in 10 bis 
60 G8W.-9& Wasser dtspergiert im AnschluB daran 

e) die Dispersion aus Stufe d) mit 0^ bis 2.5 Gew.-% ei- 
ner KettenveriSngerungs-Komponenta (D) bestehend aus 
mindestens einem Polyamin mit einer oder mehreren ge- 



genuber Polyisocyanaten reaktiven Amino-Gruppe zur 
Umsetzung bringt. 



BUNI3ESDRUCKEREI 09.01 201470/15^/9 
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DE 198 12 751 C 2 

BeschreibuDg 

[0001] Die vodi^eantdc Erfindung b^xifft cine l5seniitteU&eie Polyuicthan-Dispasion iiiit cinem hohen Feststoff-Gc- 
halt an Polyuxethan-Polyiner odor FiillstoffiKi sowie deira \ferwecdung im Baubermch fiir einkomponentige, isocyanat- 

5 imd IQseraittElMB BescMdatimgen, IHchtstDfife, Klebstoffe odfi^ 

[0002] Aus Grunden des Umweltsdiutzes und im Hinblick auf Etnhaltung bcstehender Emissions-Richllimen wurden 
in den letztea Jahrcn crhebliche Anstrcngungen zur Entwicklung von wassabasierenden Polymelhan-DispCTsionen mit 
einem mfiglichst geiingen Gehalt an fltichtigra organiscben Lftsemittebi (VOC. volatilB organic compounds) untemom- 
mesn, Diese losemittBlarmen (low VOC) oder ISsemittelfreien (zero VOC) Piodukte bietBn sowcM okologische als auch 

10 Skonomische Voiteile und entsprechai in ihtcr Peafonnance bereits weitgchoid den loscmittdhaltigen Pioduktcn. Die 
exzeUenten Mated al-Eigenschaften dcr Polyiirethan-3>i^)«sionCT enn5glichen dne VidLuhl v<xi Anwendungm^^glicbr 
keitrai fiir diese BindemitteL 

[0003] Auch innerhalb von bauchemiscfaen Anwendungen, wie Lacken, BescMchtungen, DichtmassMi und Klebstof- 
ffen, gewinnen Polyurethan-Dispemonen immer mehr an Bedeutung. In der Bauchemie werden insbesondere losenrittel- 

15 fieie Polyurethan-DispCTsioara mit einem hohen Feststoff-Gdialt an Polyurethan-Polymer oder Ftlllstoffen gewfinscht, 
die mit Hilfe v<»i rationellen und zugldch universellen Hcrstellungsverfahren zugSngHdi gemacht werdm konncn. 
[0004] Die Heistellung von wSBrigen Polyurethan-Dispersionen ist seit vielen Jahren bekannt und wild in einer groBen 
VjM voo Vfeidffentlichungen im Detail beschrieben, z, B. Houben-Weyl, Methoden d^ organiscben Chemie, Band E 20, 
Tfea I, S. 1659-1681; D. Dieterich, Ptog. Org. Coat 1981» 9, 281-330; J. W. Rosthausa:, K. Nachtkan^ Journal Of 

20 Coated Fabrics 1986, 16, 39-79; IL Amoldus, Surf. Coat 1990, 3 (Watcrbome Coat), 179-98. 

[0005] 'V^rige PblyuiBtban-Di^p«™>nen bestehen aus Polyuiethan-Polymeira bzw. Polyurethan-Polyhamstoff-Po- 
lymeren, die sowobl UiBthan-Giu{^)en als audi Hamstoff-Onq)pen beeinhalten und durch PolyadditionsrReaklicHien von 
Polyolen, P61yisocyanatco und Polyaminen zugSnglich sind. Aus den Polyolen und den PolyisocyanalMi weiden zu- 
nSchst Pblyurethan-Ptepolymerc hcigestdlt, die dami in der wa&igen Phase dispergiert und mit Polyaminen unter Auf- 

25 bau der PoIyurBthan-Pdlyhamstoff-Mymere ketteDveriangert weapden. Die Polymettian-PolymerB enthallen zudem eine 
ausreichende Menge an faydzxjphileD Gnippen, wekhe die Stabilisierung in dra: waBrigen Phase gewa h rieisten. Bei diesen 
hydrophilen Gruppen handelt cs sich um anioaische, kadonische oder nlcht-ionische Gnippeo. Die Ladungsdichte der 
hydrophilen Gruppen in Bezug auf das Polyurethan-Polymffl: hSngt vcai der Charaktmstik und dear S tOchiometrie dor ver- 
wendeten Aufbau-Kampooenten ab. Polyurethan-l^peisionen stellen Zweiphasen-Systeme dai; die aus MiceUen mit 

30 Polyuiethan-Polymeirai und einer waBrigen Phase bestehen. Bei der Auflzocknung der Polyurethan-Dispeisianen ecfolgt 
eine Koaleszmz bzw. Verschmelzung der Micellen und eine Hlmbiktupg bzw. Vecfilmung der PolyuR^han-Folymerra. 
[0006] Fur die HersteUung von Pdlyuicthan-Disposioiiai in der Tbchnik habcn der Ptqwlymer Mixing Process und 
der Solv^ Process die groBte Bedeutung exiangt 

[0007] Diese kanveotiKidlleD \^!i&ibien zur HersteUung von Polyurelhan-Dispersionen sind jedoch mit verscbiedenen 
35 Ptoblemen behaftet. 

[0008] Bei dem sog. Prepolymer Mixing Process bzw. Pr^lymor-Mischvcrfehren werdep zur Vfemngerung der Yis- 
kositMt der Polyuiethan-Prepolymere signifikante Mengen an hochsiedenden und wass^dslichen Solvraitiea, wie bspw. 
N-Metibyl-pyrroUdon, zugesetzt Diese L6semittel vwbleiben nadi der HersteUung in der Polyurethan-DispeisionL Bei 
der Auftrocknung der Polyurethan-DispMsion«i bzw. der daraus hcrgestellten Produkte weidea diese Ldsemitcel an die 

40 Umwelt abgegebKL Nebcn dem vorhandenen Losemittel-Gehalt sind die niedrigcn Feststoff-Gehalte, die zumeist naode- 
ralen Material-HgenschaftMi und die groBen Mengen der zur Stabilisierung der Polyurethan-Dispersionen bendtigten, 
hydrophilen Gruppen von NachteiL Der Prepolymer Mixing Process stellt jedoch ein einfaches und rationelles Herstel- 
lungsverfahtoi mit einer groBoi synthelischai Bandbreite dai; was in vielen Fallal von groBem \fortdl isL 
[0009] Bei dem sog. Solvent Process bzw. AcetochVerfahren wird der komplette Aufbau der Polyuiethan-PolymCTe in 

45 Gegenwait von groBen Mengen an niedrigaedenden und wasserloslichen SolventiCTi, wie bspw. Aceton oder Methyl- 
etiiylketon, durchgefiihrt Die Solventien iniisseQ nach dee HersteUung der Polyurethan-Di^jrasion durch eine aufw^i- 
dige Rectesdliation wieda: oitf emt werden, die resultiaraden Polyurethan-Disp^sionen sind daher weitgehend 15semit- 
telfici. Neben der Losemittel-Freihmt and die hohca Feststoff-Gehalte, die exzcUoiten Material-Eigaischaften und die 
geringen Mengen der zur Stabilisierung der Polyuretharj-Dispersionen bendtigten, hydrophilen Gn:q>pen von Vxteil I)er 

50 Solvent Process steill jedoch ein kompliziertes und wirtschaftlich nicht optitnales HersteUungsverfahren mit raner gerin- 
gen RaumyZeit-Ausbcute dai; was g^ade im HinbUck auf baudKmische Anwendungen von groBem Nachteil ist 
[0010] DanebCT existieren noch verschicdene Kombinationen aus Prepolymer Mixing Process und Solvent Process, 
die jedoch dne ahnliche Problematik aufweisen. So kann beim Prepolymer Mixing Process ein Gemisch aus niedrig- und 
hochsiedeiiden Solventien eingesetzt wsrien oder beim Solvent Process der kompl^te Aufbau der Polyurethan-IMsper- 

55 sion in die waBrigc Phase veriegt weiden. 

[0011] In neueiw Zat gibt es zun^miend Bcstrcbungen seilens dec HersteUo* \cm Polyurethan-DispmionOT, Solven- 
tien wie N-Methyl-pyiroUdan durch 5kologisch unbedenkliche und nicht kennzeichnung^lUchtige Glykoletfaex; wie 
bspw. Dipropylengl^ldimethylether (Proglyde DMM® der Fa. Dow) zu ersetzen. Eine derartige UmstBUung filhrt je- 
doch zu einer Brhohung der Kosten-Struktur des Prepolymer Mmng Process. 

60 [0012] In den Pataitanmeldungen EP 712 877 und EP 808 859 woxIct 15scmiuelfinae Polyurethan-Dispersionen nrit 
hdbea Peststafif-Gehalten beschrieben, die auf Basis raies modifizierten Solvent Process heigesteUl warden. Diese Poly- 
melfaan-DispersianeD werden zur HersteUung von XMchtmassen und spritzbaren Abdichtungen verwendet. Das zur Her- 
steUung der R>lyuEethan-Dispersionen verwendete \^iiahien ist auf Polypropyl«iglykole bcschrankt und nicht auf wd- 
tete polymrae Pdlyole erweitetbar. Bei da: HmeUuxig dieser Polyutetfaan-Disposioneo wird cine simultane Disp«gie- 

65 rung imd Xetten vedangenmg in der waBrigen Phase votgenonmien, anschlieBend wird das exithaltene Solvois durch De- 
stillaticm wieder ent&mt Die beschriebenen Beispiele beanhalten ausschliefilich PolyurethaD-Dispersionen, <fie mil ISlfe 
vm Waser kedeoverlangert werden. Aus der Chemie und der Ibchnolpgie der Polyurethai>-Disper8ioneD ist jedoch be- 
kannt, daB eine dcarartige \^»g^ai6weise gravierende Ptobleme aufwirft Auf Grund voo polaren ^WbchselwiikuDg«i er- 
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schweren Polyurethan-Dispersdonen auf Basis von Polypropylenglykolen die RedBsdHation von SoLvenden, wie bspw, 
Aceton odcr Methyl^hylketon, betrachtiich. Die KettenvedMngcrung mil Wasser fiihrt bekanntraixiaBen zu Produkten 
mit geringeier Lagerstabilitat und R^xoduzicxbaricdt. Durch die starke Gasentwicldung der Isocyanat/Wteei^Keaktion 
do' KettenvedangBTung wiid die Redestillation der Solv^iti^ noch wdter erscfaweit. 

[0013] Aus der HP- A 741 152 sind Polyurettian-lMspersionen aiif Baas von verschiedenen Polypropylengljtolen mit 
einem vecgleichswdse genngen Grad an Unges&tdgtfaeit bzw. dnen nicdrigen Gehalt an Monolen bekamiL Diese Poly- 
urethan-Dispcrsioiaen werden nach dcm Prepolymer Mixing lYocess heigestellt, beinhalten N-Mcthyl-pyirolidoo als IJ> 
setmttBl und erlauben jxar geringe Feststoff-Gdialte. 

[0014] DieDB-OS 40 11 455 offenbattlSseniittBlftraePblyurethan-Dispersionen auf Basis vonPolyalkylBngl^kol-Ge- 
mischen. Diese PolyuiBthan-EHspcrsioncn wraden fiber leladv nicdrige NCX>/OH-Equivalrait-V5riialtnisse hergestellt 
und wdsen demgemSB niedrige Feststofir-GduQie und hohe ^kosit^n auf. 

[0015] PolyiTOthaih-l>ispBrsicHienmtgeringeinVOC-<j^^ 714 beschriebBo. Diese Pb- 

lyuiethan-DispersioDen basimen auf veischiedBneQ polymeren P&lyolen und 13-Bis-(l-isocyanato-l-inBthylBtbyl)-ben- 
zql (m-TMXDI) und enthalten ggf. N-Methyl-pymAdon. Die HersteUung erfblgt nach dem Pjcepolymer Mixing Process 
untcr \tai¥eodung nicdrigcr NCX)/OH-EquivaIent-VeiliSlimssc. Der FeststofiMjchalt dicser Systeme ist relaiiv gering. 
[0016] Schlicfilich sind aus do: US-PS 5 656 701 Iosemitte3anne bzw. ISsemitteilfieie anicmischc und kationische Po- 
lyurethan-Dispersionen auf Basis vBrschiedener polymerer Polyole bekannt, die mit Hilfe des Prepolymsr Mixing Pro- 
cess Oder des Solvent Process mit niedrigen NCO/OH-EquivalBnt-\feriifiltnissen heigestellt wenien, Fiir die KettenvesF- 
ISngerung bzw. Kettenstoppung weidcn ausschlieBlich Hydrazin-Dcrivate eingcsetzt Der beanspnichte FestBtoff-<jehalt 
dieser Systeme liegt bci maximal 50 Gcw.-%, die angegebeoaa Beispiele licfem jedoch nur Produkte mit maximal 
40 Gew.-% Feststoff-Gehalt an PolyuretiMn-Polymet 

[0017] Der vorliegendrai Erfinduog lag daher die Aufgabe zugrunde, eine I5semit!e]£[^e Polyuiethan-Disp»sicHi mit 
eincm hohen Feststoffg^alt an Polyurethan-Polymer oder FuUstoffoi zu entwickcln, welche die genannten Naditdle 
des Standes der Technik nicht aufweist, sondem gute anwendungstechnische Eigenschaften aufwdst und gldchzcidg auf 
kostengiinstige und umweltschonende Weise hergestellt werden kann. 

[0018] Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB durch die Beieitstellung einer IdsemittelfisiBn Polyure&an-Diapeision 
gel^st, die dadurch hergestellt wurde^ daB man 

a) 10 bis 50 Gew.-% einer hbhennolekularen Polyol-Komponente (A) (i) mit zwei od^ mehreren gegeniiber Polyi- 
socyanaten reaktiven Hydroxyl-<jruppen imd einer Molekularmasse von 500 bis 6000 Dalton sowie gg^, 0^ bis 
5 Gew.-% einer niedcrmolekularen Polyol-Komponaite (A) Qi) mit zwei odcr mehreren gegenta^ Polyisocyana- 
ten reakdven Hydroxyl-Gruppai und einer Molekulaimasse von 60 bis 150 DaltCHi nrit 5 bis 25 Gew.-% einear Po- 
lyisocyanal-Komponente (B), bestetend aus mindestens einem Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder Polyiso- 
cyanat-Homologen mit zwei oder mehreren aliphatischen oder aromatisdien Hso^ranat-Gnippen ggf. in Gegeuwart 
eines Katalysators zu einem Polyur^an-Pleaddukt reagieren laBt, danach 

b) das Pdlyurelhan-Preaddukt aus Stufe a) mit 0,5 bis 5 Gcw.-% eincf niedermoldoilaren und anionisch modifizier- 
baren Polyol-Komponente (A) (iii) mit zwei oder mehreren gegenuber Polyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-<jrup- 
pen und dner od^ mehreren gegeniiber Polyisocyanaten inerten Carboxyl-Gruppen, die in Gegenwart von Basen 
voUstandig odcr teilwcise in Carboxylat-Giuppen uberfiihrt wexdcn konnen, zum entsprechendoa Prepolymer um- 
setzt, 

c) das Plepolymer aus Stufe b) mit 0^ bis 2J5 Gbw.-% eirxer Neutralisations-KomponeDtB (Q zur voUstandigen 
oda tealweisen Neutralisation der Carboxyl-Gn:^jpen reagieren laBt, anschliefiend oder gleichzeitig 

d) das ncutralisierte Prepolymer aus Stufe c) in 10 bis 60 Gew.-% Wassrar, das ggf. noch 10 bis 70 Gcw.-% einer 
Rxmulicrungs-Komponente (F) bestehend aus FUUstoffen, Pigment«i, Wdchmachcm, Fasomatenalien und soo- 
stigen Ublichen Additiven enthalt, dispeigiert, im AnschluB daran 

e) die I>ispersion aus Stufe d) mit 0^ bis 2j5 Gew.-% einer Kettenveriangmrngs-Komponente (D) be^hend aus 
miudestcns einem Polyamin mil einer oder mehreren gegenuber Polyisocyanatrai reakdven Amino-Gruppe zur Um- 
setzung bringt, und 

f) ggf. die Dispersicxi aus Stufb e) mit 0^5 bis 0^ Gew.-% ^er Kettenstopper-KomponentB (E) bestehend aus 
tnipA-gteT^g einem Monoamin mit einer gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven Amino-Gxqppe reagiezen lIBt 

[0019] Es hat sich nSmlich fibenaschoklerwdse gezeigt, daB die erfindungsgemMBe Polyurethai>-l>ispersion aufgrund 
ihies HerstBllverfahrens eine ideal linear segmentierte Struktur aufweist. "Der Ausdruck "ideal linear segmentLerte Stiuk- 
tui" kennzeichnet faieibea, HaR das IV>lyur^han-Polymer einen linearoi Aufbau besitzt und alle Aufbau-Xon^xmenten in 
xegdmiSBigcx Scquenz emhalt» woraus die besondemi Eigoischaften 6a erfindungsgemaBen Polyurethan-Di^petsicHi le^ 
sultieren. 

[0020] Die er6ndungsgenSBe PoLyurethan-Dispeiaon ist definiert durch ihr mehrstufiges Herstellverfahren. Zur 
Duichfilhiung dieses ^fec&hiens wild unter Anwendung der in der Pdlyurethan-Chemie iiblichen Ibchniken in der Se- 
aktiOTSsttife a) 10 bis 50 Gew.-% dncr Polyol-KCTnponcntc (A) (i) sowie ggf. 0^ bis 5 Gew.-% dner Polyol-Kompo- 
noite (A) (ii) mit 5 bis 25 Gew,-% ein^Pblyisocyanat-Komponentc (B) ggf. in Gegoxwait eines Katalysators zu einem 
Polyuiethan-Preaddukt umgesetzt. 

[0021] Die irnTTipfinCTtR (A) (i) bestefat aus mindestBOS einem hdhennolekulaien Polyol mit zwra oder mehieiBn ge^ 
geniiber Polyisocyanatoi reaktLveo Hydioxyl-<xn^}pen und eioer mitllcim hfoldouQar-Masse CZahlenmlttd. Mg) voo 500 
bis 6000 Dalton, und zwar tnsbesondeie auf Basis dnes Polyedier- undAxto Polyester-Fblyols. Dabd handdt es sich 
voizugsweise um polymeie Polyole wie PolyalkylcngLykole, aliphatiscfac odcar arooiatisctK Pdlyestei; Polycafrolactone, 
PblycarbonatB, Makromonomere, IfelBchelB oder Epoxid-Harze oder Genusche daraus. PolyalkylenglykolB werden aus 
Monomeren wie Ethyleooodd, Bropylenaxid, Butyleooxid, Tbtiahydrufmau duich Polymerisation in G^enwart von Bor- 
crifiuorid oder duicfa FiolyadcBtion an Starter-VBrbindungen mit reaktiven WassmtoSatomeo wie Wasser, Aikohole, 
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AminB oder Bisphenol A erhalten. Dabei konneo auch Gemische dsr Monommsn gieichz^tig oder nachdnander eioge- 
setzt wcrdcn. Als gedgnete Polyalkylenglykole konnen bspw. Polyethylengljicole, Polyprc^ylengljicole (z. B. Voranol- 
lypen der Fa. Dow), gemischte Polyglykole auf Basis Bthylcooxid und Propylenoxid sowie Polytetramethylenglykole 
bzw. PolytBtrahydrofurane (z. B . PblyTHF 2000 der Fa. BASF) verwendet werden. Als bevorzugt sind lineaie l>zw. di- 
funktionellB Polypropylenglykole mit einer mittleren Molekularmasse (Zahlennrittel M^) von 3000 bis 4000 Dalton an- 
zusehoL Aliphatiscbe odea: aromatischc Polyester-Polyole weiden durch Polykondaisations-Reaktion und/oder Polyad- 
ditions-Reaktion aus zwci- odor mchrweitigcn Alkoholcn und zwei- oder mehrwertigoi Carbonsauren, Carbonsauiean- 
hydriden oder CarbansaiUBestem exh2hea, Als geeignete aliphatiscbe oder aromatischB Polyester kSnnen bspw. Kond^ 
sateauf Basis von l^-EthaDdiolbzw.BttorlBnglykDl,l,4-ButaDdiolbzw. 1,4-Butylenglykol, 1.6-Hexandiolbzw. 1.6-He- 
xamcthylcngiykol und 2^-Dimelbyl-13-propandiol bzw. Neopentylglykol sowie 1,6-Hexandisaure bzw. Adiprinsaure 
und 13-BaizoldicariKaisfiure bzw. Isophtlialsaurc (z. B. Bester-iypen der Fa. Poliolchimica) eingesetzt wadcn. Bcvor- 
zngt werden lineare bzw. difimktionellB aliphatiscbe oder aromatisch© Pdlyester-Polyole mit einer nrittlOTn Molekular- 
m^se (Zahlemnittel von 1000 bis 3000 Dalton. Polyc^lactone (z. B. Capa-Typen der Fa. Solvay Intenw) und 
Polycarbonate (z, B. Desmophen C 200 der Fa. Bayer) sind ebenfells im Gnippe der Polyester zuphfirig. BrstBre wer- 
den durch Umseizung von Phosgoi bzw. aiii^atischen oder aromatischen Caibonaten, wiebspw. Dii^iraylcaiboaat oda: 
Dieihylcarbonat, mit zwei oder mchrwertigen Alkoholen crtialten. Lctztcrc woden durch Polyaddilion von Lactonen, 
wie bspw. e-CaprdactDn, an Staiter-Verbindungen mit reaktiven Wasserstofifetomen wie Wassei; Alkbhole, Amine odor 
Bisphenol A hergesteUt DCTld5ar sind auch syntbetische Kombinationen von Polyestem, Folyc^prolactonen und Poly- 
carbonaten. Ebenfails gccignet sind Makromooomere, Tblechde oder Bpoxid-Harzc. Bci den MakiomOTomeren undlfc- 
lechelen handelt es sich urn Polyhydroxyolefine, wie bspw. a-®-Dihydioxypolybutadi«ie, ar^Dihydtoxy(meth)acryl- 
saureester, a-(D-Dihydroxy(meth)acrylsauiBester oder a-<0-Dihydroxypolysiloxane. Ba den l^Kwid-Harzen handelt es 
sich vorzugsweise um Darvate des Bisphenol- A-diglycidetha-s (BADGE). 

[0022] Die Komponraite (A) (ii) bcsteht aus mindestens cinem niedermolekularen Polyol mit zwei oder mehrercn gc- 
gcnubcr Polyirocy analen rcakliven Hy droxyl-Gruppen und einer Molekular-Masse von 60 bis 150 Dalton. Als geeignete 
niedennolekulare Polyole konnen bspw. l^Ethandiol bzw. Ethylenglykol, 1^-Propandiol bzw. l^-Propylenglykol, 
1.3-Propandiolbzw. 1,3-Propylraglykol, 1,4-Butandiolbzw. l,4.ButylBngl^Ql, 1,6-Hexancfiolbzw. 1,6-Hexamethylen- 
giykol, 2-Methyl-l,3-pn)pandiol (Handclsname MPDiol Glycol® der Fa. Arco Chemical), 2>Dimethyl-l^-pK>pandiol 
bzw Neopentylglykol, l,4-Bis-(hydroxyiiwthyl)-cyclohexan bzw. Cyclohexandimettianol, 1 A3-Propantriol bzw. Gly- 
cerol, 2-HydroxymBthyl-2-niethyl-13-pK^anol bzw, Trimediylolethan, 2-Elhyl-2-hydroxymBthyl-l,3-ixopandiol bzw. 
Ttimethylolpropan, 2^-Bis-(hydroxyniethyl>l^-piDpandiol bzw. Pentaerythrit eingesetzt werden. 
[0023] Die Komponeote (B) besteht aus mindestens einem Polyisocyanat, Polyisocyanat-Deriyat oder Polyisocyanat- 
Homologen mit zwd odo: mchreren aliphatischen oder aiomadschen Isocyanat-Gruppen. Gccign^ sind insbesondcre 
die in der Ftolyurethan-Chemie hinirachend bekannten Polyisocyanate oder Kombinationen daraus. Als ge^gnete ali{^ 
tische Fblyisocyanate konnen bspw. 1,6-Diisocyanatohexan (HDI), l-IsocyanalD-5-isocyanatomelhyl-3^^-trimethyl- 
cyclc*exan (IP!DD,Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)-meihan (H12MDD, l3-Bifi-(l-isocyanaio-l-methyl-ethyl)-benzol (m- 
TMXDI) bzw. technifichelBomcreo-Gcmische do: einzelnen aromatischen Polyisocyanate angesetzt woxien. Als geeig- 
nete aramatische PolyisocyanatB kdnnen beispielsweise 2,4-Diisocyanatoluol (TDI), Bisr(4-isocyanalr^hrayl)-methan 
(MDI) UDd ggf. dessen hShere Homoksge (Polymeric MD^ bzw. technische Isomeren-Gemische der einzelnen arom^- 
schen Polyisocyanate eingesetzt w«?den. ^teriiin sind auch die sogenannten "Lackpolyisocyanate" auf Basis vcm Bis- 
(4-isocyanatocyclohexyl)-methan (H12MDD, 1,6-Diisocyanatohraian (HDI), l-Isocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3.5-tri- 
m^yl-cyclohexan (ITOI) grandsSlzlich geeignet Der BegiiflF "Lackpolyisocyanate" kennzeichnet All<^)hanat-, Biuret-. 
Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion-, Uiethan-Gruppm aufweisende Derivale dieso^ Diisocyanate, bei denen dra: Rest- 
Gehalt an monomeicn Diisocyanatcn dcm Stand derTfedsnik entqsechend auf ein Minimum ceduzieit wurde. Dandirai 
konnai auch noch imxiifiziarte Polyisocyanate eingesetzt wearicn, die beispidsweise dutch hydrophile Modifizimng 
von "Lackpolyisocyanaien" auf Basis von 1,6-DiisocyanatohBxan (HDI) zpgSnglich sind. Die aliphatischen Polyisocya- 
nate sind gegenuber den aromatischen Polyisocyanaten zu bevorzugen. 'Wealerhin werden Polyisocyanate mit Isocyanat- 
Gruppwi unterschiedlicher Reaktivitat bevoizugt ^ , 

[0024] Die Dun±fuhrung der Reaktionsstufe a) ist im Hinblick auf die Reakdonsbedingungcn relaUv unkntisch* \far- 
zugsweise erfblgt die BiMung des Polyuruthan-Preaddukts in der TMeise, daB die Kompcmente (B) innerhalb ernes Zeit- 
raumes von eirrigen Miimten bis zu ^nigeo StundMi dem Gemisch aus den Komponenten (A) (i) uiid ggf. (A) (ii) zuge- 
setzt bzw. zudosiet wird oder altemativ dazu das Gemisch der Kompcsiente (A) (i) und ggf. (A) 01) iimethalb dnes Zdt- 
raunws von einigen Minuten bis zu einigen Stundeo da- Komponcnte (B) zugesetzt bzw. zudosiert wird, 
[0025] Das bevoizugte NCO/OH-Equivalent->ferhaltnis der Koti^)on«iten (A) (PolyQle) und (B) (Polyisocyanate) 
wird auf einen W«t von 14 bis 24, insbesondse jedoch 1^ bis 2,2, eingestellt Der Reaklions-Ansatz wird unter Aus- 
nutzung der Exothermic der PolyadditiCTis-Reaktion bis zum Erreichcn des beiechneten bzw. theoretisch«i NCJO-Gehal- 
tes bei 60 bis 120**c; bevorzugt jedoch bei 80 bis 100°C, unto- Inertgas-Atmo^are geriihrL Die erfoidarlichai Reakti- 
ons-Zeiten liegen im Bereich von dnigen Stunden und werden durch Reaktions-Parameter wie <fie ReaktivitSt der Kom- 
ponenten, die Stocfaiometrie dex: Komponenten und die IbmpCTatur beeinfluBL 

[0026] Die Umsetzung der Komponoiten (A) imd (B) in der Reaktionssmfe a) kann in Gegenwart cines fur Polyaddi- 
tioDS-Reaklionen an Polyisocyanaten flblichen KatalysalOT-Systons of olgoi. Bd Bedarf afolgt cm Zusaiz dieso- Kata- 
tysatorrai in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogoi auf den Reaktions-Ansalz. Gebrauchliche Kalalysatorrai fifa- Poly- 
additions-ReakticMien an Polyisocyanate sind bspw. Dibutybdrmoxid, Dibul^lanndilaurat (DBTL), THettiylamin, 
Zinn(II)-octoat, l^Diaza-bicyclo[2A2]octan (DABC30), l,4.I>iaza-bicyclo[3AQl-5-nOTeD (DBN), 14-Diaza-l»cy- 
clo[5 AOl-7-undecen (DBU). , « ^ . ir 

[Ot^ In da- nachfblg«xten Rcaktionssstufe b) erfolgt die Umsetzung des Polyurelhan-Preadduks aus Sdife a) mat 04 
bis 5 Gew.-% der Kon^xmente (A) (iii) ^tto rat^jrechenden Ptepolymei; wobei die vorzugsweise feingemahlene 
Polyol-Kam|»nente (A) Qn) mil eina- Tfeikhragreffie < 150 pm iniKrhalb dnes Zdtraumes vcm einigen Minutoi bis zu 
einigen Smnden dem Polyuiethan-Pieaddukt aus Stufe a) zugesetzt bzw. zudosi«t wird. 
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[00^1 Die KomponentB (A) (iii) besteht aus mindestens einem medermolelailaiea und amonisch modifizieifoarBn 
Polyol mit zwei oder mehiCTcn gegenflber Pdlyisocyanaten reaktiven Hydroxyl-Gruppen und einer oder mrfircren gc- 
gaiflber Polyisocyanateo incrtcn Carboxyl-Gruppen, die in G^oiwart von Bascn ganz oder tdlwdsc in Carboxylat- 
Grv^p^ iiberfuhrl weideo kdnn^ Als niedemiolBkiilare und amonisch modifizieibare Polyole konnen bspw. 2-Hydro- 
xyiDfithyl-3-hydroxypiopansaiire bzw. Dim^ylolessigsaure, 2-Hydroxyinfithyl-2-infithyl-3-hydroxypiopans5urB bzw, 
Dim^ylolpropionsSure, 2-Hydioxymethyl-2^ibyl-3-hydroxypiopansaure bzw. DimethyloIbuttcasSure, 2-Hydroxym&- 
lhyl-2-piopyl-3-bydroxypropansaure bzw. Dimethylolvaleriansauic, Citronensaure, Weinsauic eingMCtzt weidcn. Be- 
vomigt werden BishydiQs^alkancazbonsSiiiea mit einer Moleloilannasse von 100 bis 200 Dalton edngesetzt und vor- 
zugsweise 2-HydioxymBthyl-2-inBlbyl-3-hydroxypropanMUEB baw, Dimethylolpropionsaiiie ^andelsnanie DMEA.® der 
Fa. Mallinckrodt). .r^*^ 
[0029] Polyadditions-Rcaktionai zur Herstellung teartiger Polyurcthan-Prepolymere crfordem tohe NCO/OH-Equi- 
valent-VediMltaisse insbesondeie von 1^ bis 24, vorzugsweise 1,8 bis 2,2. Zudetn werdBn voizugsweise Polyisocyanate 
mit Isocyanat-Gnappra unterschiedlicher ReakdvitSt eingesetzt, um CTigere Molekular-MassBn-Vertralungen mit gerin- 
gesBT Uneinheifiicbkdit zu erhalten. Dementsprechend werden Polyurethan-Pi^»lymere mit linearer Strukturbevomigt, 
die rich aus difunkdonellen Polyol- undPolyisocyanat-Komponenten zusammensetzen. 

[0030] Die Herstellung dCT Prepolymcic cntspicchend Reaktionsstufe b) crfolgt vomigswcise bd TfcmperaUiren von 
60 bis 120*^ insbesondeie bei 80 bis lOO^'C. 

[0031] Die V SalrraHHit der Polyurethan-Prepolymeie ist relativ niedrig und weitgehend unabhfingig von drar Struklur der 
verwendetrai Polyol- Pdlyisocyanat-Komponentoi. Ein Zusatz von LSsenritteIn zur Mskositatsvexmindenmg odo: 
zur Vbrbesserung der Dispesigier-Hgenschaftirai der Polyurcthan-Prepolymere ist daher nicht erfbrdedich. IDie bcsondere 
Struktur derPi^)olymeiB ermSgUcbt die HersteUmig von Produkten mit auBeroidaitlich hohen Feststoff-Gehalten. Au- 
Berdem weiden aufgrund der gleichmflBigen ^feileilung der Carboxyl- bzw. Carboxylat-Gruppen iiber das Polyurethanr 
Polymer nur g^gc LadungsdichteD fiir die Stabilirierung der cntsprechenden Polyurethan-Dispersionen benotigt 
[0032] Das Polyurethan-Ptqxslymer aus Stufe b) wird in der nacbfolgenden Reaktions-Stufe c) mit 0,25 bis 2J5 Gew.- 
% einer Noitzalisations-KampQnente (C) zur voUs^ndigen oder tealweisen Neutralisation der Carboxyl-Omppen umge- 
setzt (dixekte Neutralisation). Die Neutralisationa-Komponente (C) ist vorzugsweise in einer solch«i Menge vcsfaandCT, 
daB der NcutnOisarions-Grad bezog^ auf die fmsn Carbaxyl-Gn:5>p«i des Polyurtthan-Ptepolymm bei 70 bis 100 
Equivalent-%, vorzugsweise bei 80 bis 90 EquLvalent-%, liegt. Bei der Neutralisation woden aus den Carboxyl-Gruppen 
Carboxylat-Gruppen gebUdet, die zur amonischen Modifizierung bzw. Stabilisierung derPolyurethan-Dispeision di^ien. 
Die Reaktions-Stufe c) wird bei einer Tbmperatur von 40 bis 60**C vorzugsweise b^ ca. SO'^C duidi^gefahrt Altematiy 
dazu kann die Neutralisadons-Komponcate (C) auch gemSB Stufe d) im DispeigieF-Medium voigdegt werden. 
[0033] Die Neutialisalions-Komponente (C) besteht aus einer oder mehreim Basen, die zur voUstSndigen oder toilwei- 
sen Neutralisation der Carboxyl-Gruppen dienen. Als geeignete Basen kdnnen tBrtiSre Annn© wie N Jf-DimefliylBtiiano- 
lamin, N-Methyl-diethanolamin, TciBthanolamin, N J4-DiniBthylisoiMTopanolamin, N-Methyl-diisopn^yanolamin, riHiso- 
propylamine N-Methyl-morpholin, N-Ethyl-morpholin, TH^ylamin, Ammadak oder Alkalihydiodde wie litMumhy- 
droxid, Natriumhydroxidp KaUumhydroxid eingesetzt w«den. Bevorzugt werden tertiSic Amine nod insbesCTidcre THe- 
thylamin ^gesetzt 

[0034] Das neutralisierte Polyurethan-Prepolymer aus Stufe c) wird in der nacbfolgenden Rea kt i ons -Stufe d) in 10 bis 
60 Gew.-% Wasser, das ggf. nodi 10 bis 70 Gew.-% einer Formulierungs-Kompoaoiie (F) bestehend aus POllstofifen, 
Pigmcnten, Wcidmiachem, Fasermatcriali«i, DispergirairilfiBmitteln, RheologiehiLfemitteln, Entschaumem, Haflvar- 
mittlRm^ PrxjstschutzmittBln, Flammschutzmitteln, Baktenzideo, Pungizidm, Konservierungsmilteln oder weiteren Po- 
lymeren bzw. MytuCT-Dispersionen, dispergiert Bei der Dispergierung wild das neutralisieitB Polyurethan-Prepolymer 
in das Dispergier-Medium iiberftlhrt und bildet dabci cine Polyurethan-Prepolymer-Dispersion aus. Das n^Jtraliaale 
Polyurethan-Prepolymer bildet dabd Micellen, die an der OberflSdae stabilisier«ide Carboxylat-Gruppen und im Inne- 
len reaktive Isocyanat-Ckuppen aufweis^ Alle kationischra GegKi-Ionen zu den anionischen Carboxylat-C^uppoci sind 
im Dispergier-Medium gelttst. Die Begriffe "Dispergierung" bzw. "Dispersion" beinhallen, daB neben dispa:gieiten 
KomponMiten mit micellarer Struktur auch solvatisicrte und/odCT suspendiote Kamponaitai enlfaaltMi sein kSmien. Fiir 
die Ubcrfiihrung des Polyurettiaii-Prepolymers in die waBrige Phase kaim aitwedCT das Polyur^han-Prepolymer in das 
Dispeigier-Medium oder das Disp^gior-Medium in das PolyurEthan-Prepolyroer eingeriihrt weideax Die Reaktionsstufe 
d) wird b^ ein^ Tbmperatur von 30 bis 50**C, vorzugsweise bei ca, 40°C, durchgefuhrt. 

[0035] Zu da: beschriebenen VbigdjCTSWcise existiraen iKx;h weitere Altemativen. Die Stufen c) und d) konnen in der 
Wcise zusammengefaBt werden, daB die Neutralisations- Komponente (C) dcm Wasser zugesetzt wild, in dem das mcht 
neutralisierte I^lyuxethan-R^)olymer entsprediCTd Reaktionstufe d) dispergiert wird (indii^de Neutralisation). I>ie 
Formulimmgs- Komponente (F) kann vor der I>i^>ergiQTing gemaB Reaktimsstufe d) ganz oder teilwedse in das Poly- 
urettian-Prepolyma' dngeruhrt wcidcn, falls das Herstellungsverfehrra dadurch ni<±it beeintrSchtigt wird. 
[0036] Die Polyurcthan-Prepolymcx-Di^jersion aus Stufe d) wird in der anschlieSenc^ Reaktionsstufe e) mit 0,25 bis 
2,5 Gew.-% einer Kettenverlangerungs-Kon^nente (D) und ggf. in der Reaktionstufe f) nrit 0,05 bis 0,5 Gew.-% eino- 
Ketteostoppsf- Komponente (E) mngesetzt 

[0037] Die Ketten veriMngerungs-Komponente (D) besteht aus mindestens eii^n Polyamin nrit zwd oder mdiraien ge- 
goitlber Polyisocyanateo reakdven Amino^jruppen. Geeignete Polyamine sind beispielsweise Adipinsaurcdihydrazid, 
Ethylendiaimn, Di^ylralrLamin, TViethylentetramin, TbtraethylKipentamin, Pentae&ylenhexamin, Dipropylentriamin, 
Hexametfaylendiamin, Hydra2in, Isophorandiamin, N-(2-Aimnoethyl>2-aminoetfaanol, Addukte aus Salzen der 2- Aery- 
lamido-2-methylpn^>an-l-sulfonsfinre (AMPS) und Ethylendianrin oder beliebige Kombinatioii dieser PblyanriiK. Be- 
vcszugt werdoi diftmktionelle primSre Amine imd insbescmdere 1,2-Dlaminoethan bzw. Ethyl endi a nrin dngesetzL 
[0038] Die Kettenstopper-Komponente (E) besteht aus mindestens einem Monoanrin mit dno- gegenflber Polyisocya- 
nateo reaktiven Amino-Gruppe. Geeignete Monoamine sind beispielsweise Btfaylanrin, Diethylandn, n-PtK^lamin, Di- 
n-piopylamiiL, Isopropyiamin, l^iisopropylamin, n-Butylamin, Di-n-butylamin, EthanolamiD, Dietfaanolamin, Isoprc^ja- 
nolamin, Diisoprppanolamio, Moipholin, Fiperidiii, Pyirolidin oder beliebige Kombination dieso: Polyamine. Bevorzugt 
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werden monofiiDklionelle primire Amine und insbesondere 2-Aininopropan bzw. Isopropylamin eingesetzt 
[0039] Die KettenvedSngerungs^Komponejite (p) wild geznaB einer bevorzugten Ausftihrungsfbrm in einer solchen 
Menge eingesetzt, dafi der KettenvalSngerungs-Oradbezogen auf die fieien Isocyanat-Gruppen des Polyurethan-Pi<^>o- 
lymers bed 50 bis 100 Equivalrat-%, vorzugsweise bed 70 bis 80 EqiiivalBnt-%. liegt Die Kettenstopp^Komponente (E) 

S wird ggf. in einer solchen Menge eingesetzt, dafi der Kettenstoppungs-Grad bezc^en auf die fceden Isocyanal-Gnippen 
des Polyuiethan-Prepolymtts bed 1 bis 20 Equival«it-%, vorzugsweise bci 5 bis 10 Equivalent- liegt Bd \ferwendung 
dcr Kettaavolangerungs-KDmponeote (D) und der Kcttenstopper-Komponentc (E) konnen die Komponcntai entweder 
nacheinander oder gledchzeitig bzw. als Genrisch der Polyuiethan-Pr^olyine]>DispersiOT aus Slufe d) aaigesetzt weiden. 
Die KettenverlangeniDg der Rjlyurethan-Prepolymer-Dispersion fiihrt zutn Aufbau der Molekulannasse iimerlialb der 

10 Miccll«i und zur Bildung einer Polyurethan-Polyhamstoff-Disprarsion hcAer Molekular-Masse. Die Kctfioiverlange- 
rungs-Konq)Qneate (D) leagiert dabd mit reakdven Isocyanat-GniK)en wesentlich rascher als Wkssen Die Kettenstop- 
pung der T\>1y M*^ thpTi-T*f'Bp<^lyrngr-Di sptasdon fiilirt zum Abbiucb des Aufbaus der Molekulannasse innedrntb der N^oel- 
len und zur Bildung einer R>lyurethan-Polyhamstoff-Dispersion mit gmngerer Molekular-Masse. Die Kettenstopper- 
KompGinente (B) xeagiert dabei mit reakdven Isocyanat-Gruppen wesentlich xascber als V^sser. Im Anschlufi an die R©- 

15 akti(»is-Stu&n e) und f) k5Dn«i evd. noch vorhandene fireie Isocyanat-Gruppen mit Wsisser vollstSndig kettenvei^bigeit 
werden. 

[0040] Der FeststoiGf-Gehalt an Polyureliian-Mymer wird insbesondere auf 40 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise auf 50 
bis 60 Gew--%, bezogen auf die Gesamtmenge der leinen Polyuiethan-Di^jersion eingestellt Der Feststoff-Gehalt an 
Polyurethan-Polymer betrifet vorzugsweise 10 bis 50 Gcw.-%> insbesondere 20 bis 40 Gcw.-%, und dsr Feststoff-Gehalt 
20 an Fimstofifen 10 bis 70 Gew.-%, insbesoodexe 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der in situ formulierten 
Polyurethan-Dispersian. 

[0041] Der G^xalt an Caibojcylat-Gnii^Mn im Polyuretiian-Polymar wird insbesondeie auf 10 bis 50 meq • (100 g) \ 
vorzugsweise auf 15 bis 35 meq - (100 g)"\ eingcstdlL 

[0042] Die mitfleic PardkeLgrofie der MiceUen des Polyurelhan-Polymcrs beu^ insbescxKiTO 100 bis 500 nm, vot- 
25 zugsweise 200 bis 400 nm. Die entsfsechenden Angaben beziehen sich auf Messungen mit Hilfe der Photonenkmrclali- 
onsspek1zx}skapie (PCS). 

[0043] Das Polyurethan-Fblymer weist in der Regel dne mittlere Molekiilar-Masse von 25000 bis 100000 Dalton auf. 
Die entspreclKndeo Angabea beziehen sich auf das Zahlenndttd Mq und Messungoi mit Hilfe der Gelpomeatiooschro- 

matographie (GPC). 

30 [0044] Das erfindungsgemaB verwendete ^^rCahxen, das im folgenden auch als High Solids Zero VOC Ptocess be- 
zeichnet wird, stellt eine univeisclle Metibodc zur Ho:steUuQg v«i maBgeschDeiderten PolyureflianrDispersionea dac 
Die geaingen technischen Anfoidmrngen des Verfohicns und dcr vSUige Verzicht auf fltiditige und/oder mchtfltk:htige 
organische Losemittel ermoglidien hch& Raum/Zeit-Ausbeuten bd niediigen Kosten. Das \%rfafaEeQ kombimeit <£e ^fat^ 
teile von Prepolymer Mixing Process und Solvent Process. Hervorzuheben sind aufieidem die Reproduzierbatkeit des 

35 Verf ahrens und die LagerstabHitat dear Produkte. Flir eine Herstellung in der Technik wild mir eiiK ein£ache Polymerisa- 
ticms-A|^>aratur besteh^ aus dnem Rflbrkessd und dnem Dissolver beQ5dgt Diese KoQ&guiadoo eatspricht dem Re- 
polymer Mixing Process. 

[0045] Die P^ortnance der erfindungsgemMfien Polymethan-Dispersionen hinsichtlich LBsemittel-FidheiL, Feststoff- 
Gdialt imd Mateiial-Egenschaftcn ordcht dagegen den Standard von Ptodukten auf Basis des Solvent Process. 

40 [0046] Bei den in situ formulierten Polyurethan-Dispersionen werden auBerordentlich hcrfie Feststoff-Gehaltc bd ver- 
gldchsweise niedngen 'Vfekositaten emelt, was bd einer kcmventionelljBn Fommlienmg der reinm Polyurethan-Disper- 
sionen nicht m^lich ware. Zudem erfordrat eine konventionelle Fonnulienmg haufig eine voxh^ehende Befeuchtung 
d& FuUstoff-Komponente, um einer Destabilisierung der Polyuretfaan-Dispersion durdi adsorpdve Efiekte vorzubeugen. 
Dadurch wird die Formulierungs-Prozedur kompliziertcr und dcr Wasser-Gchalt der Formulierung mQglicherweise wd- 

45 ter erhoht Mil Hilfe des erfindungsgemaB voigesdilagenen Veifahrens kann diese Problematik auf elegante Art und 
Weise umgangen werden. Die Formulierung dsr Polyurethan-Dispersdcm wild dabd vollstflnriig in das Sjmthese-^ferfah- 
rcn des High Solids Zero VOC Process integriert. 

[0047] Die erfindungsgemafien Polyurethan-Dispersionen k5nnen im Baubcreich als dnkomponaitige, isocyanat&de 
und losemittel&ede BindemittBl bzw. Ferdg-Produkte einge^tzt w^nden. Bd diesen bauchemischen Anw^dungen han- 
50 deli Bs sich um BeschichtungBn, Diditstofife, Kleb^fie, Ladce od^ Membxanen fur die C^jerfladien von mineralischCT 
Baustofifoi vn& Beton, Gips, Zement, sowie Glas, Holz, Papira; Metall oder Kunststoff. Die Applikati<m dcr erfindungs^ 
gcm5B«i Polyurethan-Dispersionen erfolgt nrit deo aus der Lacktechnologic bdoumten Mcthodcn, wie z. B. Flutoi, Gio- 
Ben, Rakeln, Spritzen, Streichen, Ihuchen, Walzen. 

[0048] Die Malerial-Kgenschaflen der aus dsn Poljoirethan-Dispersionen hergesteUlwi Polyurethan-Filme sind exzel- 
55 laiL Bedingt durch die ideal linear segmentiate Struknir der Polyiucthan-Polyinertti resuMcrt intamolekular eme schr 
ausgepragte und regelmMBige Domanoi-Struktur aus Hart-Scgmenten und Wsich-SegmentciL Hart-Segmente bestehen 
aus S truktur-Hemen ten mit starren Urethan- und Hamstoff- Gmppen, die eine starke interchenare Wecfaselwirkung aus- 
uben. Weicb-Segmente bestehen aus flexibLai Strnktur-Elementen mit Cadxmat-, Ester- und Ether-Giuppen, die edne 
schwache interchenare Wechselwirkung ausuben. 
60 [0049] Die erfindungsgem&Ben Polyurethan-Dispmion«i zdchneo dch durcfa au6«x>rdentlich bobe Feststo^ehahe 
bd vezgleichsweise niediigen A^^osdtaten, voillstandige LdsemittBl-Froihdt, ausg^dchnete Matexial-EigenschaftBn 
(wie z. B. "Rlflgtigatst, Defanung sowie Zugfestigkeit) und edn technisch einfadies Heistdlungsverfahien aus. 
[0050] Die aachfolgeodoi Beaspide soUen die ]^:findung naher veranschaulicheiL 
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BeaspieLl 

L^scmittelfeic Pdlyurelhan-Dispersion mit hohem Feststoff-Gehalt auf Basis dncs Polypropylemgjykols da: Molckuiar- 

masse 3000 Datton 

[0051] In emem Viexhalskolben ausg^flstet mit KPG-ROhrei; RuckfluBkuhler, ThexmoiMter und Stickstoff-Deckung 
wurde ein Genrisch aus 300,00 g eines Polypropylcnglykols mit eincr Hydroxyl-Zahl von 37,4 mg KOH • g (Handels- 
name Voranol P3000 der Fa. Dow) und 80,25 g Isophorondiisocyanat (Handelsname Vestanal IPDI der Fa, Htils) unto- 
Stickstoff-Deckung 2 h bei 80 bis 90°C geiuhrt Nach Zugabe von 10,80 g fein gemahlener Dimelbylolpiopionsaiire 
(Handelsname DMPA der Fa. Mallinckrodt) zu dem Preaddukt wurde die Mischung unter Stickstoff-Deckung bei 80 bis 
9(yC welter gertmrt, bis der bcrechnete NCO-Gehalt erreicht wurde (NCO/OH = 2,00). Der Veriauf der Reaktion wurde 
acidimetrisch verfblgt Nach AbschluB der Pdyaddilions-Reaktion wurde ein NCO-Gehalt von 3^1 Gew.-% (Tbeorie: 
3.88 Gew,-%) gefunden, Nach dem AbkOhlen auf 50°C wuide das Pn^ymex nrit 90 Equivalent-* an THetfaylamin di- 
rekt neutralisierL 

Variante A 

[0052] 130,00 g des Prepolyniers wurden dann uhIk- intensivem Rlihren in 108,68 g demineralisiertem Wasser disper- 
giert und anschUcBoid zum Aufbau der Polyuicthan-Disprasion mit 80 Equivalcnt-% an Ethy l en d ia m i n ketteiva1§n- 
gerL 

[0053] Es wuide me stabile Myurethan-Dispersion mit folgender Charakterislik eriialten; 



Aussehen 


xnilchig-weiQe Flussigk. 


Feststoff-Gehalt 


ca. 60 Gew.-% 


pH 


7.47 


Viskositat - Brookfield 


254 mPa-s iZO"^ 


MitOere Partikel-GroQe 


345 nm 



Variante B 

[0054] 1 30,00 g des Prepolymers wuidcn dann unter intensivem Riihrai in 108,82 g deminaalisiertem Wasser disper- 
giert und anschlieBend zma Aufbau der Polyurethan-Dispersion mit 75 Equivalent-% anEfliylendiamin kettenvedangert 
und mit 5 EquivalBnt-% Ltopropylamin kettrogestoppt Es wurde eine stabile Poly uiethan-Disperaion mit folgeoder Cha- 
rakteristik edialten: 



Aussehen 


xnilchig-weifie Flussigk. 


Feststoff-Gehalt 


ca. 60 Gew.-% 


pH 


7,4 


Viskositat - Brookfield 


50 mPa s (20*^C) 


Mitaere Partikel-GTofie 


216nxn 



Variante C 

[0055] 130,00 g des Pr^lymeis wurdm dann unter intensivem Riihrm in 109,02 g demineralisiatem Wasser dispo-- 
gi«t und anschlieBoid zum Aufbau dcrPolyurethan-DispMsioninit70Equivalait-% anBbylendiamin kettenvedangert 
und mit 10 Equivalent-% Isofffopylamin tetlwigestoppL Es wurde eine stabile Polyurettwn-Dispersion ndt folgOKte 
Charaktmstik ofaalben: 
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Aussehen 


xnilchig-weiQe Flussigk. 


Feststoff-Gehalt 


ca. 60 Gew.*% 


PH 


7.6 


Viskositat - Brookfield 


700 mPa s (20^C) 


Mitaere Partikel-GroBe 


261 nzn 



BeispiiBl2 

L5seniitlel&eie Pdlyuretfaan-Dispersion ndt hohem Feststoff-Gehalt auf Basis voa Polypropylraiglykolai der MolekuLar- 

massen 3000 und 4000 Daltoa 

[0056] In ranem Visifaalskolben ausgeriistet mil KPG-Riihiei; RiickfluBldihle]; ThenxLometer und Stickstoff-Deckiing 
wuKie ein Gendsch aus 180,00 g canes Polypropyloiglykols mit eiiw Hydroxyl-Zahl von 37,4 mg KOH • g"^ (Handels- 
name Voranol P3000 dor Fa. Dow), 20,00 g eines Pdlypropylenglykols mit em» Hydioxyl-Zahl vaa 28,05 mg 
KOH • g-^ (Handelsuame >faraiiolP4000 derFa. Dow) und 52,76 g Isopharondiisocyanat (HandelsiiamB AfestanatlTOI 
der Fa. Hiils) imtex StickstoflT-Deckung 2 h bei 80-90°C gerfihtt 

[0057] Nach Zugabe von 7,20 g fein gemahleoffl: DimelfaylolpiK^ons&uie QlandeLsname DMB\ der Fa. MalliDckrodt) 
zu dem Preaddukt wuide die Mlscbung unter SticksR>ff-Dedaing bel 80-90^ wdter genihit, bis der berechnete NCO 
Gehalt eneicbt wurde ^00/OH s 2,00). Der A^daiif der Reaklion wurde acidime^ch verfolgt Nach Abschhifi der Po- 
lyadfitioDS-Keaklian wuide ein NCXXjehalt von 3,89 Gew.-% (Theorie: 334 Gew.-%) gefundeo. 

Variante A 

[0058] Nach dem AbkiihleD aiif 50°C wuzden 129,98 g des Pnqxdymers mk 90 EquivaleDt-% an Ttiethylamln diidct 
neutralisiert. 

[0059] 1 30,00 g des Pr^lymors wurdco dann unter intensi vem Riihren in 108,66 g dCToineralisiaDran Wasser disper- 
giert und anschlieBeod zum Aiifbau der Polyurethan-Disperaon mit 80 Equivalent-% an EdiylCTdianin keUseaverl&Dr 
gert 

[0060] Es wuide eine stabile Polyurethan-Dispersion mit folg^e^ Charakteristik erbalten: 



AuKehen 


milchig-weiBe Flussicrk. 


FestBtoff-Gehalt 


ca. 60 Gew.-% 


pH 


7.3 


Viskositat - Brookfield 


360 znPa s (20^C) 


MitUere Partikel-Gr5fie 


329 nm 



Variante B 

[0061] Nach dem AbkQhlai auf 50**C wurden 129,98 g des Prepolymers mil 80 Bquivaleal-% an IHethylamin direkt 
neutralisiert 

[0062] 130,00 g des Piepolymers wurdm dann unt^ intenavem Riihren in 108,66 g demineralisiertBm Wasser dispar- 
giert und TmTtrhlipBf^ zum Aufbau der Polyuzethan-Dispetaan mit 80 6quivalent-% an Ediyleadfiamin ke^tenyedSn- 

g€Tt 

[0063] Es wuide dne stabile Folyuiethan-I>ispersi<n mit folgender Charaktcnsdk earfaalten: 
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Aussehen 


milchig-weiBe Flussigk. 


Feststoff-Gehalt 


ca. 60 Gew.-% 


PH 


7,3 


Viskositat - bookfield 


180 mPa s (20°C) 


MitOexe Paztikel-GxSBe 


446x11X1 



BeaspielS 

LOsemittel&eie Polyuicthan-DispersiOT mil hohem FeststojOT-G^alt auf Basis vot PolyprppyieoglykoL 2000 

[0064] In eineni \^rafaa]skolbra ausg^iistet mit KPG-ROhrer, RQckfluBlcQhlei; ThennometBr und Stickstoff-Deckimg 
winde Bin Gemisch aus 100^ g ranes PolyprapyLenglykols mit einer Hydroxyl-Zahl von 56,1 mg KOH • g"^ (Handeis- 
namc Voranol P2000 der Fa. Dow) und 35,49 g Isoi^orondiisocyanat (Handelsname Vestanat IPDI dcr Fa. Htfls) unter 
Stickstoff-Deckung 2 h bd 80-^0*X: gcriihrt. 

[0065] Nach Zugabe van 4^ g fein gemahleDer DimetfaylolpropionsSiiXB (Handel sname DMB^ der Fa. Mallinckzodt) 
zu detn Preaddukt wuide die Mschung unter Slickstoff-Dedsxmg bei 80-90°C weiter gerfihit, bis der berecfanete NCO- 
G<dialt erreicht wurde (NOO/OH = 2,00). Dct Vbdauf dcrReakdon wurde acidim^risch wfolgL Nach AbschluB dcr Pb- 
lyadditions-Reaktion wurde cin NCOGchalt von 4,86 Gew.-% (Thcorie: 4,81 Gcw.-%) gefiindeo. 
[0066] Nach dem Abkiihlen auf 50°C wuide das PlrepolyniBr mit 90 BquivaleDt-% an Ttietbylamin diiekl neutxalisBit 
[0067] 140,00 g des Ptepolymers wurden damn unter intensivem Rtthzen in 9535 g deminaraliaCTtem "^^sser dispei> 
giot und anschlieSend zum Aufbau der Polyuiethan-Dispcrdon mit 80 Equivalcnt-% an Ediyle nd iamin tetteowian- 

gCTL 

[0068] Es wuide eine stabile Poljrurethan-Dispersioo mit folgender Qiarakteristik erfaalten: 



Aussehen 


milchig-weifie Flussigk. 


FeststoS-<?ehalt 


ca. 60 Gew.-% 


pH 


7,41 


Viskositat - Brookfield 


75mPa.s(20°C) 


Mittlere Paztikel-Grdfie 


309 nm 



Beispiel4 

L5semittel&eie Polyuiethan-I^ispecsiQa mit hohem Fcststoff-GdiaU auf Basis voo Polyi»opylai^ykol 1000 

[0069] In eanem Meihalskolben ausgeriistet mit KPG-Riihiei; RiickfluBkiihIej; TheamometEr und Stickstnff-Deckung 
wurde cin Gemisch aus 100,00 g eines Polypropyloiglykols mil dnw Hydioxyl-Zahl vot 112,2 mg KOH • g"^ (Handels- 
name Voranol PIOOO do- Fa. Dow) und 59,39 g Isc^)faOTondiisocyanat (Handelsname Vbstanat IPDI d/a Fa. HOls) unte 
Stickstoff-Deckung 2 h bei 80--90X geriihit 

[0070] Nach Zugabe von 4^0 g fein gemahlener Dimetfaylolpropionsaure (Handelsname DMB\ der Fa. MaUinckrodt) 
zu dem Preaddukt wurde die Miscbung unter Stickstoff-Dedcung bei 80-90°C wcita: goiihrt, bis dcr berechnete NCO- 
Gchalt erreicht wurde CNCX)/OH = 2,00). Dct Veiiauf dcr Rcakiion wurde acidimetrisch vafolgt Nach AbschluB derPo- 
lyadditions-Reaklion wurde ein NCO-Gehalt von 6^ Gew.-% (Tbeorie: Gew.-%) gefundrai. 
[0071] Nach dem Abkiihlen auf 50°C wurde das Prepolymer mit 90 Equi val«it-% an THethylamin direkt rKulralisiert 
[0072] 160,00 g des Prepolymmwuniendann miter intraisivemRuhren in 110,77 g demineralisicartem Wasser disper- 
gien UDd aoschlieBeod zum Aufbau der Polyuzethan-Dispasicm mit 80 Equivalfiat-% an Ethyloi^amia IssBXSeav&iSa- 
got. 

[0073] Es wuide eane stabile PQl3nirBthan-I>i5persian mit folgender Qiarakteristik erhallen: 
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Aussehen 


milchig-weifie Flussigk. 


Feststoff-Gehalt 


ca. 60 Gew.-% 


PH 


6,90 


Viskositat - Brookfield 


40niPas(20*C) 


Mitflere Partikel-Grdfie 


339 nm 



IS 



BeispLelS 

LSsemittdfide Pblyurcthan-Dispersion ndt hohem Feststoff-G^alt auf Basis dnes Polytetxahydiofutans do: Moleku- 

20 lannasse 2000 Dalton 

[0074] In ranem Vieihakkolbaa ausg^istet mit KPG-Riihrer; RQckfluBkuhler, ThemometBr und Stickstoff-Deckung 
wurde ein Gemisch aus 100,00 g eines aliphadschen Polytctrahydrofurans mit einer Hydioxyl-Zahl von 56,1 mg 
KOH ' g"^ (Handelsnamc PolyTHF 2000 do: Fa. BASF) und 38,81 g Isophoiondiisocyanat (Handdsname Vestanat IPDI 

25 derFa.Huls)miterStidcstoff-DBckung2hbei80-90°Cger^ 

[0075] Nach Zugabe von 5,00 g fein gemahlenCT DimBtibylolpiopionsaure (Handelsname DME\ der Fa. Mallinckrodt) 
zu dem I^eaddukl wuide die Mischung untcr Stickstoff-Dedoing l>ei 8O-90"C weito: gerQhrt, bis der barcchncte NCX)- 
Gehalt eneicht wurde (NOO/OH = 2,00). Der Vcdauf der Reaktion wurde acidimetrisch verfolgL Nach AbscWuB der Po- 
lyadditians-Reakdon wurde ein NCO<5ehak von 5,15 Gbw.-% (Theorie: 5,10 Gew.-%) gefunden. 

30 [0076] Nach dim Abkiihlenauf50°C wurde das Ptepolymer mit 90 Bquivalen^^ 

[0077] 145,00 g des Prepolymeis wuiden daim untcr intendvem Ruhren in 99,38 g demineralisiertcm Wasser disper- 
giert uad anscUiefioid zum Aufbau der Polyurethan-Dispaa<»i mit 80 Equivalent-% an Ethylendianiin kettcnvolan- 
gert 

[0078] Bs wurde eine stabile Polyurethan-Dispersioo roil folgeDder Charakberistik erfaalten: 





Aussehen 


milchig-weiBe Flussigk. 


40 


Feststofi-Gehalt 


ca. 60 Gew.-% 




pH 


7.4 


45 


Viskositat - Brookfield 


12 niPa<s(20''C) 




Mitaexe Paxtikel-Giofie 


314 nm 



50 
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1) Bester 42 H der Fa. Polidchiniica (Polyester auf Basis Adipmsauie^ Ethylenglykol, 1,4-ButaDdiol} 

2) Bester SI^703 der Fa. Poliolchinrica (Polyeste- auf Basis AdipinsSure, Isophthalsaure, l«6-Hexandiol) 

3) Bester 80 der Fa. PoUolchimica (Polyester auf Basis AdipinsSurc, 1,4-Butandiol) 

4) BestM- 121 der Fa. Poliolchitnica (Polyester auf Basis Adipinsaure, l,6-HBxandi61) 
8) PCL 2000, Labor-Produkl (Polycaprolacton auf Basis g-Caprolacton, l,6-Hexaiid5ol) 

6) Desmoj^ieQ C 200 der Fa. Bayer (Pdlycaibonat auf Basis D^>henylca£boaat» 1,6-HexandioI) 
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Beispiell2 

L5somttelfteie und in situ fonxuitierce Polyurethan-Dispersioncn mit hohcm Fcststoff-Gchalt auf Basis dncs Polypropy- 

lenglykoLs der MolekuLarmasse 3000 Dalton 

5 

[0079] Die Synthese des Prepolymexs erfolgte in Analogie zu Beispiel 1 . 

Variants A 

10 [0080] 100,00 g des Pi^)olymers wurdcn dann unto- intensivem RUhrra in einem vorab hergestellten Gemisch aus 
70,00 g demineralisiertem Wasscr, 120,00 g Duical 10 (Fa. Omya), 80,00 g Barytmehl N (Fa. Sachtleben Chemie), 
0,25 g Narlex LD 36 V (Fa. NadoDal Staich) dispezgieit und aEischlieBend zum Aufbaii der PolyureJhan-Dispersion nrit 
80 Equivaient-% an Ethylendiannn kettenv^lSngBrt 

X5 Varianten B, C und D 

[0081] Die Herstellung erfolgte in Analogie zu Variante A, jedoch mit 80^ g (V ariante B ) , 90,(X) g (Variante C) bzw. 
100,(X) g (yanBRta D) an demiiKialisiertBixi Wassez; 

[0082] Bs wiudOT subile in situ fbnnuUote PolyurethaiKlM^>ersiQDrai mit folgosder Charakteristik erhalten: 



20 


Variante 


Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


25 


A 


ca. 81 Gew.-% 


1 500 mPa s (20 *=K3) 




B 


ca, 79 Gew,-% 


500 mPa-s (20 KJ) 


30 


C 


ca. 77 Gew--% 


200 mPas(20''C) 




D 


ca. 75 Gew.-% 


60niPa*8(20<'C) 



35 

Bdspiel 13 



L5sen]ittel&eie und in situ fonnulierte Polyurethan-Dispersioncn mit hohem FeststoflP-Gehalt auf Basis ranes Polypiopy- 

lenglykols der Moldcularmasse 3000 Dalton 

40 

[0083] Die Synthese des Prepolymers erfolgte in Analogie zu Beispiel 1. 

Variante Al 

45 [0084] 1(X),(X) g des PrepolyniBis wurden dann unter intensivem Riihren in einem vorab bergBSteUt^ Gennsch aus 
70,00 g demineralisieitem Wassei; 120,(X)g Duical 10 (Fa. Omya), 80,00 g Barytmehl N (Fa SachtLebCT Chemie), 
0,25 g Narlex ILD 36 V (Fa. National Staich) dispcigieit und anschlieBend zum Aufbau der Polyuretiian-Dispersion nrit 
75 Equivalent-% an Ethylcndianiin kettenvedMngeit und mit 5 Bquivalent-% an Isc^nopylamin kettengestpppL 

so VarlantenBl,ClundDl 

[0085] EHe Herstellung erfolgte in Analogic zu Variante Al, jedoch mit 80,00 g (Vatianto Bl), 90,(X) g (Vanante CI) 
bzw. 100,00 g (Variante Dl) an demineralisiertem Wass^. 

55 Varianten A2,B2.C2 und D2 

[0086] Die HersteUung erfolgte in Analogie zu den Varianten Al-Dl, jedoch wuiden zusSlzlich 0,60 g lyiose H 300 P 
(Fa, Hoechst) im Dispeigier-Medium votgelegt 

[0087] £s wuidoi stabUe in situ formuliene Pblyuretfaan-Di^>ersiOTen mit folg^oder Charakteristik ohalten: 
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Vaiiante 


Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


Al 


ca. 81 Genr.>% 


1 100xnPas(2O°C) 


Bl 


ca. 79 Gew.-% 


550 mPas (20*^) 


CI 


ca. 77 Oew.-% 


ISO mPas (20°C) 




Dl 


ca. 75 Gew.-% 


60 mPas (20*>C) 


A2 


ca. 81 Gew.-% 


16000 inPa-8(20^ 


B2 


ca. 79 G6w.-% 


8000inPa-8(20<*C) 


C2 


ca. 77 Gevr.-% 


3800inPas(20<»C) 


D2 


ca. 75 Gew.-% 


2 200 mPas (20°C) 



Beispid. 14 

Losendttelteie und in situ formuliette Polyuiedian-Dispersion mit hohem Feststoff-Gehalt auf Basis von Polypropyleii- 

glykoleo der Moldadanaassen 3000 und 4000 Dalton 

[0088] Die Synthese des FtepolyiiKars erfolgte in Analogie zu Beispiel 2. 

VaiiantB A 

[0089] Nach dem Abkuhlcn auf 50**C wuiden 129,98 g des Prcpolymm mit 90 Eqtdvalcnt-% an IViethylamin diiekt 
neutralisiert 

[0090] 100,00 g des Pr^)olyiiiBis wurden dann unter iDtensivem Ruhieo in einem vaiab beigestBlllBD Gemisch aus 
70.00 g denrineralisieitem Wassei; 120,00 g Duical 10 (Fa. Omya), 80,00 g Barytm^ N (Fa, Sachdeben Chranie), 
0,25 g Narlex U3 36 V (Fa. National Starch) dispeigieit und anschlieBend zum Aufbau der Polyuretban-Dispersion ndt 
80 Equival«it-% an Ethylosdiamin kettenv^d^eit. 

\^riaDtBn B, C und D 

[0091] EHc HCTstellung cafolgte in Analogic zu N^ante A, jcdoch mit 80,00 g (Variante B), 90,00 g (Vaiiante C5 bzw, 
100,(X) g (Vaiiante D) an demineralisiertBin '^^sser. 

[0092] Hs wuiden stabile in situ formulierte Pal3ruiBtfaan-Disper8ianen mit folgender Charakteristik eifaalten: 



Variante 


Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


A 


ca. 81 Gew.-% 


11000niPaB(20»C) 


B 


ca. 79 Gew.-% 


1 100 mPa-s (20°C) 


C 


ca. 77 Gew.-% 


400 mPas (2QPC) 


D 


ca. 75 Gew.-% 


200 mPa-8 (2Xy>C) 
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BeispiellS 

Ldsendtt^&eie und in situ formulieite Polyuiethan-Dispersioncn tnit hohem Feststoff-Gdialt auf Basis voq Polypropy- 

lenglykolBn der Molekulannassen 3000 und 4000 Dalton 

5 

[0093] Die Synthese des Prepolymers erfolgte in Anaiogie zu Beispiel 2. 

Variante Al 

10 [0094] Nach dem Abkuhlen auf 50^C wutdcn 129,98 g des Ptepolyma-s mil 80 Eqiiivalent-% an TVi^ylamin diiekt 
neutrjQisiert 

[0095] 100,00 g des Pr^»lyioers wurden dann unter intensivetn Ruhiczi in einem voiab hergesteUten Gennsch aus 
70,00 g dEnnneraliaBrtem Wasser, 120,00 g Duical 10 (Fa. Omya), 80,00 g Barytmehl N (Fa, Sachdeben OieniiB), 
0,25 g Harlex LD 36 V (Fa. Nadooal Starch} dispeigiBit und anschlicBend zum Aufbau der Polyurothazh-Dispersion ndt 
15 80 Equivaleiit-% an Ethylen^annn kettenv^langeiL 

VariantenBl.Cl undDl 

[0096] Die Herstelliing erfolgte in Anaiogie zu Variante Al, jedoch mil 80,00 g (Vanante Bl), 90,00 g (^anlB CI) 
20 bzw. 100p(X) g (Vanante Dl) an demineralisimem Wass^. 

^^liantBD A2, B2, C2 undD2 

[0097] Die Hcrstellung orfolgtc in Anaiogie zu dea Varianten Al-Dl, jedoch wuiden zusSt^ch 0,60 g lyiose H 300 P 
25 (Fa, Hoechst) im Dispergier-Medium vorgelegt 

[0098] Es wuidea stabile in situ formuli^le Polyurethan-Dispersionen mit folgender Charakteristik eriialten: 



30 


Variante 


FeststofF-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


Al 


ca, 81 Gefw.-% 


2000 mPas (20°G) 


35 


Bl 


ca. 79 Gew.-% 


500 xnPa a (20'>C) 




CI 


ca. 77 Gew.-% 


100 mPa-s (20^) 


40 


Dl 


ca. 75 Gew.-% 


25 raPa-s (20^) 




A2 


ca. 81 Gew.'% 


16 000mPa-s(20'^) 


45 


B2 


ca. 79 Gew.-% 


6 000 mPa-s (20^'C) 




C2 


ca. 77 Gev7.-% 


3000niPas(20^) 


50 


D2 


ca. 75 Gew.'% 


2 000 mPa 8 (20''C) 


55 




Beispiel 16 





L6seniitlBi&eie und in situ fomuiiieite Polymethan-Dispersion mit hohem Peststoff-Gehalt auf Basis eines Polypropy- 

lenglykols der Mblekulannasse 2000 Dalton 

60 [ii099] Die Synthese des I^xpolymezsafolgte in Anaiogie zu Beispiel 3. 

^^riante A 

[0100] 100,(X) g des Pr^lymers wurdoi dann unto: iniensivMn ROhreo in einem vorab hagestelh^ Gcmisch aus 
65 70,00 g demineralisiertem Wassei, 120,00 g Duical 10 (Fa. Omya), 80,00 g Barytmrfd N (Fa. Sachdeben Chemie), 
0,25 g Narlex UD 36 V (Fa. NatLooal Starch) dispezgiert und aoschliefiend zum Aufbau der Polyurethaz^Dispersion mit 
80 BquivaleDl-% an Ethyleodiamin kettenvralangert. 
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VaiiantBD B, C und D 

[0101] Die Hcarstellung erfolgte in Analogic zu V^ante A, jcdoch mit 80»00 g (Variante B), 90,00 g (Variante C) bzw. 
100,00 g (VariantB D) an demin^alisieitBXiL "^^sser. 

[0102] Es wiudeD stabile in situ fonniilierte Polyuietfaan-Disposkxien xnit fblgender CharaktBristik eriialten: 



Variante 


Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Brookfield 


A 


ca. 81 Gevr.-% 


12 000 mPa-s (2CC) 


B 


ca. 79 Gew.-% 


3G00mPa-8(2O°C) 


C 


ca. 77 G&rr.-% 


400niPa-8(20«C) 


D 


ca. 75 Gew.-% 


200 xnPa-s (20°C) 



MiBchanische Eigensdiaftea in situ fonniiliertea Polyuiethan-Filnien auf Basis der Bei^ele 12-16 



Beispi^ 


Zugfestigkeit om 


Dehxnmg bei der 
Zugfestiglceit cm 


12 A 


5,3 MPa 


46% 


13 Al 


5,5 MPa 


56% 


13 A2 


5,0 MPa 


44% 


14A 


6,2 MPa 


50% 


ISAl 


5,7 MPa 


48% 


1SA2 


5,3 MPa 


40% 


16A 


7,8 MPa 


16% 



Bdspiel 17 

LosemittBl&eie und in situ fomuilieitB Polyuiethan-DispersionCT mit liohem Peststoff-Gehak auf Basis von Polypropy- 

lenglykolBQ der \&>lekularmassen 3000 und 4000 Dalkm 

[0103] Die Synthese des I^^lymm ofolgte in Analogue zu Beiscael 2. 

>^Eiant& A 

[0104] Nach dem Abkfllilai auf 50^ wurden 129,98 g dcs Prepolymm mit 90 Equivalait-% an Tti^ylamin diiekt 
neutralisiert. 

[0105] 120,00 g des Ri^xilymjers wurden darni unter intensivem Ruhim in einem vorab hezgestelllen Gemiscb aus 
110,00 g dcmin^alisiatem Wasser, 150,00 g Titandiojdd (Handclsname HONa® der Fa. SCM C3ieimcalfi), QAO g Nar- 
leK LD 36 V CFa. Naticsiai Staich) dispeigieit und anschlieBeod zum Aufbau der Polyutelfaai^-DispOTion mit 80 Equiva- 
lent-% an Etfaylendiamin Icettoivaiangat. 
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VaEianteH 

[0106] Nach dem Abkahleo auf 50^ wuiden 129,98 g des Pn^lymers mit 80 Eqiiival£3it-% an Tticthylandn diidct 

neutralisiert 

S [0107] 120,00 g des Prepolymers wurden dann luiter inteiisivem RiihrcQ in einem vorab heigestelltm Genrisch aus 
110,00 g demineralisiertem Wasser, 150,00 g Titandioxid (Handelsname liONa® der Fa. SCM Chemicals), 0,40 g Nar- 
lex LD 36 V CFa. National Staich) dispergiert und anscblieBoid zum Aufbau der Polyuretfaan-Dispersion mil 80 Equiva- 
\esnL-% an Ethylendiamin kettuiverlangeit 

[0108] Es wuiden stabUe in situ formulifiite Polyuxethan-Dispo^onen mit folgender ChaEskteristik erhalten: 



Vaxiante 


Feststoff-Gehalt 


Viskositat - Broolefield 


A 


ca. 71 Gew.-% 


10 000 niPa-s(20«C) 


B 


ca. 71 Gew.-% 


lSO00mPa-sC2O^ 
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Mechanische Eigenschaften von in dtu fonnulierten Polyuethan-Fibnen auf Basis des Beispiels 17 



25 


Vaxiante 


A 


B 


30 


Spannimg bei 

100% Dehnung aioo 


S.0 MPa 


4,3 MPa 


35 


Spaxmung bei 
300% Dehnung aaoo 


8,6 MPa 


6.1 MPa 


40 


Spannung bei 
500% Dehnung crsoo 


10,0 MPa 






Zugfestigkeit om 


10,6 MPa 


6,5 MPa 


45 


Dehnung bei der 
Zugfestigkeit (em) 


582% 


384% 



50 [0109] Die beschiiebenen Beispiele zeigeo, daB die Materi al-Eigenschaften der erfindungsgemafien Polyurethan-Di- 
spersionen je nach AnfOTdening fiber weite Beieiche variiert werdra konnen. Bei den reinen Polyurethan-Dispcrsionen 
Liegen die Matedal-Hgaischaffc^ deutlicb tlber denen veig^ichbarer Polyuiethan-Dispersioiien auf Basis des Prepoly- 
mer Mixing Process. Bei den in situ fdmuilierten Polyuiethan-Dispeisianen konnen nahezu beliebige Fullgrade ezzielt 
werden. 

55 

PatQitansprtiche 

1 . Ii>senutlBl&eie Polyiiiethan-Diqjersion mil ednem bc^ien Feststoffgehalt an PQlyuiethan-PolyniBr oder Fiillstof- 
fen, dadorcii gi^ouizddm^ daB das Polyurethan-Pblymear eiiK mittlere Molekularmasse von 25000 bis 100000 

60 Dalton aufwdst uod dafi die Pdljruiethan-Dispersion dadurdi hragestellt wordra ist, daB man 

a) 10 bis 50 Gew.-% einer b^^iermoldailaim Polyol-Komponente (A) mit zwei oder mehiezen gegeniiber 
HilyisocyanateD realctiven Hydroxyl-Gruppen und einer Molekularmasse von 500 bis 6000 Dalton mit 5 bis 
25 Gew.-% einer Polyisocyanat-KomponCTte (B), best^iend aus nnndesteos eio^Polyisocyanal, Polyisocya- 
nai-Denvat oder Polyisocyanat-HomologeQ mit zwei od^ mehrora aliphatiscboi oder aiomatiscfaen Iso^ra- 

65 nal-OruppCT zu einem Polyurethan-Preaddukt leagieroi laBt, danach 

b} das Polyuzethan-Preaddukt aiis Stufe a) mit 0^ bis 5 Gew.>% einer niedennolekiilaien und anioniscfa mo- 
difizie i b aren Pblyol-Koxnponente (A) (iii) mit zwei oder meiireren gegeniiber Polyisocyanateo roakdveo Hy- 
diDxyl-Grui^)^! und oner oder mehterai g^oiQber Polyisocyanaten ineicen Carttosxyl-Gn^jpoi, die in Ge^ 
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genwart von Basen vollstandig oder teilweise in Caibaxylat-Griq^seD ttberfOfart wexden kdnnen, zum entspie- 
chenden Prepolymer ums^zt^ 

c) das Prepolymer aus Stufe b) mil 0^ bis 2,5 Gcw.-% einer Neutralisations-Komponentc (C) zur voUstSn- 
dtigen oder teilwedsra Neutralisatioii der Caiboxyl-Gnippen reagieiea IkBt, anschliefiend oder gleichzeitig 

d) das neutralisierte PtepolyniBr aus Stufe c) in 10 bis ^ Gew.-% Wasser dispeigiert, im AnschluB daran 

e) die Disperdon aus Stufe d) ndt 0^ bis 2^ Gew.-% cmci KeaeaverlangeruDgs-Koinponeiite (D) bestaehead 
aus mindestens einezn Polyamin mit einer oder mehmen gegenOb^Polyisocyanaten xeaktiyrai AmiDoGnippe 
zur Umsetzung bringt 

2. Polyuiethan-Di^>ersion nach Anspruch 1, dadiirch gekeonzeachnet, dafi die Polyol-KotiipaQeats (A) 0) aus ei- 
nem Pdlyether- und/oder Pdlyester-Polyol bestehL 

3. Polyurcthan-Dispersicxi nach den Anspriichen 1 und 2^ dadurch gekennzeichnet, dafi es ach bei der Komponaite 
(A) (i) um polymere Polyole wie PolyalkylCTglykole, aliphatLscbe oder aromatische Polyestei; Pcdycaprolactone, 
PolycarfjOTiatB, Makromonomeie, Tfelechele oder Epoxid-Harze handelt 

4. Polyuiethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 3, Harfnnrh gekennzeichnet, dafi als Komponente (A) Ql) 11- 
neate und difiinktionelle Polypropyloiglykole mit einer Molekulannasse von 3000 bis 4000 Dalton eingesetzt wuiy 
deal. 

5. Polyuiethan-Dispersicoi nach den Ansprudien 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi als Komponente (A) 11- 
neare und difisiktionelle aliphadsche oder aromatische Polyester-Polyole nut einer Molekulamiasse von 1000 bis 
3000 Dalton eingesetzt wurden. 

6. Fblyuiethan-DisposioQ nach dea Anspruchen 1 bis 5, daduicb gekennzeichnet, daS man die Umsetzung der bo- 
hemolekularen Polyol-KompoDente (A) (i) mit der PoLyisocyanat-Komponente (B) in Stufe a) in Gegraiwart von 
0,5 bis 5 Gsw.'% einer medezmoldoilaiai Polyol-Koniponrate (A) (ii) mit zwei oder mehreren gegeniiber Polyiso- 
cyanat«i reaktiven Hydroxyl-Oiiqppai und dner Moldbilarmasse von 60 bis 150 Dalton duichfOhrt. 

7. Fblyurethan-Dispersioa nach Anqnucfa 1, daduidi gekennzeichnet, dafi es sich bd dor Komponoate (A) Qii) imi 
eine Bishydroxyalkancarbon^ure handelt 

8. Polyurethan-DispersioD nach Ans^ch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi als Bishydroxyalkancarbons3ure 2^Hy- 
droxyiiiethyl-2^methyI-3-hydroxypropions&ure eingesetzt wurdc. 

9. PolyuEethan-DispersioQ nach den Anspi£k;heQ 1 bis 8, dadurch gek«mzeichDet, dafi cfie Komponente (A)Oii) 
eine Molekularmasse von 100 bis 200 Dalton aufweist. 

10. IVslyuxethan-Dispersion nach den AnsprQchen 1 bis 9, daduicb gekennzeichnet, dafi die Reakticxisstufen a) und 
b) bei einer Tsinperatur vcsi 60 bis 120**C durdigefiihrt wuidoL 

1 1 . Polyurelhan-Disparsion nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Rcakti<aisstufica a) und b) bei 
einer Tbmpeiatur von 80 bis 100°C durdifOhite. 

12. Polyuiethan-Disp^ion nach den Anspriichen 1 bis 11 , dadurch gdcennzeiclmet, dafi das NCQ/OH-Equivalent- 
Verhaltois der Konqxaaenten (A) und (B) in den Stufen a) und b) auf einen Wert von 1,5 bis 2,5 eingestellt wurde. 

13. Polyurethan-Dispersion nach den AnsprQchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi die Reakiionssmfe a) in 
Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Komponenten (A) und (B) eines fin: Polyadditions-Reaktionen 
an Polyisocyanaten iiblichen Katalysators durchgefUhrt wurde. 

14. Polyuiethan-Disp^ion nach den Ansi»:Qchen 1 bis 13, daduicb gd^ennzeichnet, dafi die Reaktionsstufe c) bei 
einer Tbmpcralur \oq 40 bis 6(yC voigenommen wurde. 

15. Polyurethan-Dispersion nach den Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafi die Neutialisations-£om- 
ponente (C) in ^ner solchen Menge zugegeboi wurde, dafi der Neutralisations-GrBd bezogen auf die ficeien Car- 
boxyl-Gruppen des Polyuicthan-Piepolymers bei 70 bis 100 Equivalcnt-% liegt 

16. Polyurethan-Dispersion nach den AnsprOchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafi als Neutiaiisadons^Kom- 
ponmte (C) tertiaie Amine, Atnmoniak oder Alkalihydroxide verwendet wurden. 

17. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichen 1 bis 16, dadurch gekmnzeichnet, dafi als Neutralisalions-Eoin* 
ponente (Q Triethylamin eingesetzt wurde. 

18. PolyuRthan-DispersiOT nach den AnspiQcben 1 bis 17, dadurch gekeoozddmel* dafi die Reaktionsstufe d) bei 

30 bis 50°C durchgefiihrt wurde. 

19. Polyurethan-Dispersion nach den Ansprudien 1 bis 18, dadurch gekeimzddmet, dafi die Stufen c) und d) in der 
Weise zusammengefaSt wurden, dafi die Neutralisadons-KonqxTnente (C) dem Wasser zugesetzt wurde, in dem das 
Prepolymer CTtspiecheod dex Reakdonsstufe d) dispeigiert wurde. 

20. Polyurethan-Dispexsion nach den AnsprQchen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dafi in Stufe d) dem IK^sser 
noch 10 bis 70 Gew.-% einer FortnuliBTungs-Komponente (F) besteh^id aus Pullstoffen, Figmenten, ^K^ichma- 
chem, Fasamatenaiioi und sonstigen 0blichen Additiven zugesetzt vTuideiL 

21. Poljruiethan-Disposion nach den Anspruchen 1 bis 20, dadiirch gekennzdchnet, dafi die sonstigen Additive in 
der Reaktionsstufe d) aus Dispeigieifailfsmittdn, RheologiehiifenitiBln, EntschSmnem, Haftvennittlem, Frost- 
schutzamtteln, Flammschutzmitteln, Bakteridden, Fungidden, Konservieningsmitteln oder wdteren pQlymeren 
bzw. PolynKT-DiBpersionen bestehen. 

22. Polyuiethan-Dispmion nach den An^>rftehen 1 bis 21, dadurch gekennzddmet, dafi die Foimulienmgs-Kom- 
poixente (F) vor der Dispergioimg gem^ Reaktioosstufe d) ganz oder teilweise in das Polyuiethan-I^^xslymex dn- 
geruhrt wurde. 

23. Polyuiethan-Disposion nach den Anspriichra 1 bis 22, daduicb gekennzdchnet, dafi die Kettenvedangemngs- 
'Kompooetsxi^ (D) in dner solch«i Menge dngesetzt wurde, dafi der Kettenv^angenmgs-Giad bezogen auf die 
fiden Isocyanat-Gn:f?pCT des Polyurethan-Prepolymos bd 50 bis 100 Equivalent-% liegL 

24. Polyuiethan-Dispezsion nach den Anspruchen 1 bis 23, dadurch gekennzdchiiet, dafi als EettenvedangBiUE^gs- 
KbrnpaoeotB (D) dn riifirnktiopeHes primSres Amin verwraidet wurde. 

25. Polyurethan-DispeisioQ nach den AnsprQchen Ibis 24^ daduixdigdcamzeichQet,d^ 
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res Annn l^-DiannnoethaD eingesetzt wuide, 

26. Polyurcthan-Dispeision nach den Anspiiichen 1 bis 25, dadiuch gekennzeicboet, daB man die Dispersion aus 
Stufe e) mil 0,05 bis 5 Gew.-% eaner Kettenstoppex-Komponente (E) bestehosd aus inizidestais eisoxL Moooamin 
mit ein^ gegeniiber Polyisocyanatrai reakdven Amino-Giuppe reagieron Lafit 

27. Polyutethan-Dispersion nach Anspiuch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Kettenstoppep-Xoinponente (E) in 
dner solcheo Mengp eingesetzt wuide, dafi der Kettenstoppungs-Grad bezogeo auf die &oicn Isocyanat-Gruppen 
des PolyurethaD-PrepoIyme^ bed 1 bis 20 Equivalent-% liegL 

28. Polyurethan-Dispersion nach den Anspriichra 26 und 27, dadurch gekennzeichnet, daB als Kettenstopper- 
Kbtnponente (E) ein tnonofunktionelles pnmSres Amin verwendet wurde. 

29. Polyurethan-Dispersion nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daB als manofunktionclles primarcs Amin 
2^Aininc^opan eingesetzt wurde. 

30. Polyuiethan-Disperskm nach den Ansprild^en 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dafi im AnschluB an die Re* 
aktionsstu&n e) und f) evtl. noch voiliandene fieie NCO-Gruppeo mii "V^^ssct voUstSncfig kettenverlfing^ wiuden. 

31. ' Poljrurethan-Dispersian nach den Anspriicheo 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daS der Feststoff-Gehak an 
Polyurethan-Polymedr auf 40 bis 70 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der reinen Polyutethan-Disposion ein- 
gestellt wurde. 

32. Polyurethan-Dispersion nach den AnspriichCTi 1 bis 31, dadurdi gekennzeichnet, daB der Peststoff-Gehalt an 
Polyuiethan-Polymer auf 10 bis 50 Gew.-% und der Feststoff-Gehalt an Fiillstoffen auf 10 bis 70 Gew.-9b bezogen 
auf die Gesamtmenge der in situ formulierten Pdlyuiethan-Disperdon eingestellt wuide. 

33. Polyurethan-Dispeisioa nach den Anspnichen 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Carboxylat- 
Gmppen im Polyurethan-Polymer auf 10 bis 50 meq • (100 g)"^ eingesteUt wurde. 

34. Polyurethan-Dispersion nadb den Ans(»ilchen 1 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dafi die mittlere PaitikelgrSBe 
dear ^^cellen des Polyurethan-Polymers 100 bis 500 imi betragt 

35. Vcrwcndung der Polyurethan-DispersicHi nach den Anspnichen 1 bis 34 im Baubereich fiir emkomponentige« 
isocyanat&eie und 16semittel&Bie Beschicfatung^ Diditstoffe, Klebstofife, Lacke, oder Membranen fur die Ober- 
flachen von mineralischen Baustoffen sowie Glas, Holz und Ho]zwerksto£fe, Fapira; Metall und Kunststoff. 
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